Beitrag zur Ermittelung des Weingeistgehaltes bei Gegenwart flüchtiger Stoffe by Hoepner, Karl
Zei tsehr i f t  
far 
Untersuchuno der Hahrungs-und GenuBmittel 
sowie der Gebr&uehsgegenstitnde. 
Heft 9/10. 15. Mai 1921. Band 41. 




Mitte i lung aus demWissenschaf t l i chenLaborator ium der Haupt lehransta l t  
far Zol lbeamte in Ber]in. 
[Eingega~gen am 8. Februar 1921.] 
In den unter dem 6. Dezember 1919 yon dem Reichsmonopolamt f iir Brannt. 
wein ertassenen ,,Technischen Bestimmungen ''1) sind, his auf die Vorschrift zur Er- 
mittelung des Weingeistgehaltes unmittelbar aus der Dichte, die in der fr[iheren Al- 
koholermittelungsordnung d in der friiheren Branntweinsteuer- Befreiungsordnung 
enthaltenen und in verschiedenen Erlassen bekannt gegebenen Prfifungs- und Unter- 
suchungsvorschriften ils in der bisherigen, teils in veri~nderter Form zusammengefa~t 
worden. Soweit die Ermlttelung des Weingeistgehaltes in Frage kommt, geben die 
Technischen Bestimmungen in den Ziffern 9 und 10 des zweiten Teiles allgemein 
gehaltene Vorschriften zur Vorpriifung der Branatweinerzeugnisse auf die Anwesenheit 
von ~]~traktstoffen u d fliichtigen 01en und zur Ermittelung der Weingeistmenge 
mit einer Brennvorrichtung, in den Ziffern 11--13 besondere Vorschriften zur Er- 
mittelung des Weingeistgehaltes yon freigeldpflichtigem Trinkbranntwein, yon Par- 
fiimerien, Kopf-, Zahn- und Mundwitssern und yon Estern und in der Ziffer 14 eine 
allgemeine Anleitung zur Ermittelung des Weingeistgehaltes auf chemischem Wege, 
die lediglich in einem Hinweise auf die Originalarbeit ~-) besteht. Von diesen Prii- 
fungen und Bestimmungen slnd die nach den Ziffern 12--14 dem Berufschemiker 
vorbehal|en, wi~hrend ie iibrlgen auch yon den zolltechnisehen Abfertigungsbeamten 
ausgefiihlt werden kSnnen. 
Dal~ durch die vorgenommenen A derungen und Verbesserungen die den friiheren 
Vorschriften anhaftenden Fehler und M~ngel nicht restlos beseitlgt worden sind, geht 
sehon aus dem in der Ziffer 14 enthaltenen Hinweise hervor, da~ der Weingeistgehalt 
auf chemischem Wege mittels Kaliumbichromat und Schwefels~iure dann zu ermitteln 
ist, wenn festgesiellt wird, da~ sieh durch das Aussalzen nicht alle flticht~igen Be- 
standteile abscheiden lassen, oder wenn vermutet wird, dal~ bei der Ausschfittelung 
mit Petroleumbenzin erhebliche Mengen dieses Stoffes in dem Branntweinerzeugnisse 
~) Zentralbl. f. d. Deut~sche R ich 1919, 47, 1547~-1581; Gesetze u. Verordnungen, herr. 
Nahrungs- u. Genufimittel, 1921, 53, 18-44. 
~) Diese Zeitsehrift 1917, 34, 453--466. 
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gelSst geblieben sind. Auf welche Weise eine derar~ige Feststellung zu erfolgen hat, 
oder unter welchen Voraussetzungen eine derartige Vermutung berechtigt ist, bleibt 
dem Ermessen des Untersuchenden iiberlassen. Zweifellos besagt abet die Gegenfiber- 
stellung, dal~ das chemische Verfahren in bezug auf allgemeine Anwendbarkeit und 
ZuverlKssigkeit der Ergebnisse den beiden anderen fiberlegen ist. Diese Folgerung 
steht aber mit der VerSffent, lichung insofern in Widerspruch, als in letzterer hervor- 
gehoben worden ist, dal~ das ChromsKureverfahren in den FKllen zu hohe Werte 
liefert, in denen die neutralen flfichtigen Stoffe aus den niederen Fetts~ureestern u d 
den niederen Homologen des Weingeistes - -  Methylalkohol und FuselS1 - -  bestehen. 
AuBerdem war betont worden, dab von einer eingehenden planmiil~igen Beweisfiihrung 
zur Erhhrtung der allgemeinen Anwendbarkeit und Zuverl~ssigkeit des Chroms~ure- 
verfahrens wie der behaupteten Fehler und M~ngel der amtlich vorgeschriebenen Ver- 
fahren vorliiufig hat abgesehen werden miissen. 
Diese vergleichenden Untersuchungen, deren Ergebnisse die Grundlage fiir eine 
kritische Betrachtung des Wertes und der AnWendbarkeit der in den Technischen Be- 
stimmungen vorgeschriebenen Veffahren bilden sollen, sind in der Zwischenzeit durch- 
geffihrt women. Da es sich bei diesen Untersuchungen i  erster Linie um die Er- 
mittelung des Gehaltes an freiem, also nicht in Form yon Estern gebundenem 
Weingeist handelt, so wird die in der Ziffer 13 der Technischen Bestimmungen ge- 
gebene Anleitung zur Ermittelung des Weingeistgehalts yon Estern zunhchst ausge- 
schieden und erst im Anschlut~ an die Veffahren zur Ermittelung des Gehaltes an 
freiem Weingeist behandelt, dagegen das bisher im hiesigen Laboratorlum angewendete, 
eine Verbindung des Aussalzens und des Ausschfittelns mit Petroleumbenzin dar- 
stellende Verfahren einbezogen werden. 
Die vergleichenden Weingeistermitte|ungen sind an 50 Gemischen yon Brannt- 
wein einerseits und Estern, ~itherischen Olen und sonstigen flfichtigen neutralen Stoffen 
mit Ausnahme der niederen I-Iomologen des Weingeistes - -  andererseits d, urch- 
geffihrt und dutch weitere Untersuchungen zur Klfirung bestimmter Fragen erghnzt 
women. Von einem Zusatze yon Glycerin, Zucker, I'Iarzen und anderen Extrakt- 
stoffen, sowie yon flfichtigen Siiuren und Basen ist abgesehen word¢n, weil es durch 
einfachen Abtrieb, gegebenenfalls unter Zusatz von Alkalien und MineraMiuren, leicht 
gelingt, Gemische herzustellen, die lediglich aus Branntwein und neutralen flfichtigen 
Stoffen bestehen. In bezug auf die verwendeten ~therischen 01e sei bemerkt, dab sie 
der hiesigen Warensammlung entstammten und teilweise durch Licht und Luft mehr 
oder weniger veriindert waren. 
Die zur Untersuchung verwendeten Branntweingemische sind in der Weise her- 
gestellt worden, dab 500 g Branntwein von der Dichte 0,8200 (~ 91,13 Gew.-n/o) 
mit 25 g Eater u. a. vermischt wurden. Die Weingeistbestimmungen wurden doppelt 
ausgeftihrt. In der nachstehenden I~bersicht sind die Mittelwerte aus den Doppel- 
bestimmungen haupts~chHch aus Raummangel nicht aufgeffihrt women, sondern ledig- 
lich ihre Abweichungen yon den berechneten tatsi~chlichen Wel geistst~rken der Ge- 
mische. Die Untersuchungsergebnisse sind geordnet nach der aufsteigenden Dichte 
der zugesetzten neutralen fliichtigen Stoffe. Bis auf die aus der Literatur entnommenen 
Dichten des Kampfers und Thymols stellen die Dichten der iibrigen Zusfitze ebenfalls 
die Mittelwerte zweier Bestimmungen dar. 




















































[Abweichungen der e rmi t te l ten  yon der wahren  
[ We inge is ts t i i rke  in g 
[(Wahre Weingeiststiirke bei Nr. 2--50:86,79 Gew.-%) 
[ DieWeingeiststiirke ist ermittelt naeh dor VorsehrifL: 
Zusammensetzung 
der  Gemisehe  
100 g Branntwein yon der Diehte 
0,8200 (~ 91,13 Gew.-% Wein- 





thylRther . . . . .  0,72"03 
Aeeton . . . . . . 0,7990 
Acetal . . . . . . .  0,8329 
CitronenS1 . . . . .  0,8604 
Valeriansaures Amyl . 0,8681 
Oonanthttther . . . 0,8689 
V'aleriansaures $tthyl . 0,8713 
Terpontin51 . . . . .  0,8720 
Essigsaures Amyl . . 0,8745 
Essigsaures Butyl . . 0,8755 
Buttersaures Athyl . . 0,8846 
Benzol . . . . . . .  0,8847 
Essigsaures Propyl . . 08915 
Propionsaures ~thy l .  . 0,8953 
Essigsaures ~thyl . . 0,9049 
CitronellS1 . . . . .  0,9127 
Melisseniil . . . . .  0,9147 
Eukalyptol . . . . .  0,9300 
Ameisensaures _~thyl . 0,9317 
Essigsaures Methyl . . 0,9440 
OriganCll . . . . . .  0,9506 
Lavendel~i[ . . . . .  0,9623 
KiimmelS1 . . . . .  0,9802 
RosmarinM . . . . .  0,983 l 
Kampfer . . . . . .  
NeroliS1 
PetitgrainSl . . . . .  
Amylnitrat . . . . .  
Thymol . . . . . .  
Milchsaures _~thyl 
Anethol . . . . . .  
Salicylsaures Amyl . 
Benzoesaures ~thyl 
Zimtsaures Athyl .  
Anis6I . . . . . . . .  
Salieylsaures J~thyt . 
Oxalsaures Xthyl 
Eugenot . . . . . .  
Benzoesaures Methyl 
Safrol . . . . . . .  
~thylnitrat . . . . .  
Bonzoesauros Benzyt . 
rn_,_._... . ~",yl 
Nitrobenzol . . . . .  
~thylenchlorid . . . .  
Triehloressigsaures_~thyl 



























T.B.  T.B.  I[ d. wissan- T .B .  II Z. 14 
~.O.  1IOI sehaftl.La- 
Ziffer Ziffer 12 boraior. ~NasSO 4 und Benzin 
- -  - -  1,53 
@ 5,79 @4,00 
-}-4,57 +3,11 
@3,81 +2,51 
+ 3,97 --1,45 
+ 3,86 --0,70 
@3,75 --2,04 
+ 3,60 @0,53 
+ 3,70 --0,63 
+3,62 @3,18 
@3,54 @3,81 
@ 3,44 @ 2,57 
@ 3,37 + 0,47 
+ 3,31 @1,84 
@ 2,98 i @ 0,57 
+3,12 +o,17 
@2,82 - - 0 , 7 3  
- -  1,56 




- -  1 ,25  
- -  1,44 
- -  0,56 
+o,71 
2,63 
- -  0,45 
- -  1,46 
- -  3,95 
2,28 
2,43 
- -  1,52 
7 1,99 
2,40 
- -  2,22 
- -  1,44 
2,43 





@ 0.14 - -  3,57 
--0,27 --3,96 
- -  0,75 ~3,82  
--  1,11 --4,24 
--- 1,81 - -  2,71 
-- 2,43 --3,19 
--3,17 --6,44 
ohne [ naeh 
Ausschtlttolung mit 
@ 028 
- -  0,03 
@ 3,92 
@ 0,72 
- -  0,45 
@ o,15 
-- 0,82 
- -  0,34 
- -  0,16 
@ 0,35 
+ 0,57 





- -  0,40 
- -  0,42 
--  0,75 
@ 1,~5 
@ 1,30 
- -  0,46 
- -  0,27 
0,01 
- -  0,64 
- -  0,38 
- -  0,43 
- -  0,44 
- -  0,29 
- -  1198 
0,01 
- -  0,82 
- -  1 ,52  
- -  0,82 
- -  0,63 
- -  1,07 
- -  0,52 
--  0,66 
- -  0,53 
- -  0,94 
- -  0,32 
--  0,75 
- -  0,52 
- -  1,19 
- -  0,57 
- - I ,11 
- -  1,26 
- -  0,78 
- -  1,14 
- -  0,38 





- -  0,43 
- -  0,70 
- -  0,35 
-- o,51 
- -  0,66 
- -  0,40 
- -  1,93 
- -  0.63 


















- -  0,64 
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I .  E rmi t te lung  des Weinge is tgeha l ts  aus der Dichte.  
(Weingelstermlttelungsordnung § 11.) 
Die Ermittelung des Weingeistgehalts unmittelbar aus der Dichte, gleichviel ob 
sie mit der Spindel, mit der Westphal 'schen Wage oder mit dem Dichtefltischchen 
festgestellt wird, ist nur bei relnen Branntweinen, also bei Mischungen yon Weingeist 
und Wasser und infolgedessen ur bei solchen freigeldpflichtigen Trinkbranntweinen 
anwendbar, die beim Abdampfen einen w~igbaren Riickstand nicht hinterlassen, und 
die andere fliichtige Stoffe in wesentlicher ~¢Ienge nicht enthalten. 
In Parfiimerien usw. wird sowohl nach § 65 der alien Branntweinsteuer-Be- 
freiungsordnung wie auch nach § 19 der neuen BranntweimAusfuhrordnung die Wein- 
geistst~irke in der Regel yon den Abfertigungsbeamten dutch einfache Spindelung 
festgestellt, und nur in den Ftillen, in denen die Parffimerien usw. Stoffe enthalten, 
die die Welngeistspindel beeintr~ichtigen, ist au~erdem der Weingeistgehalt durch Be- 
nutzung einer Brennvorrichtung zu ermitteln oder durch einen Chemiker festzustellen. 
Diese .Vorschrift leidet schon insofern an einem inneren Widerspruch, als die den 
wesentlichen Bestandteil der Parfiimerien usw. bildenden flfichtigen wohlriechenden 
Stoffe die WeingeistspindeI stets in mehr oder weniger starkem Grade beeinflussen 
und auch durch Benutzung elner Brennvorrichtung icht ausgeschieden werden kSnnen ; 
auch fehlt es an einem klaren Hinweise, in welchen Fiillen die Weingeistst~rke yon 
den Abfertigungsbeamten durch einfache Spindelung und in welchen Fi~llen von einem 
Chemiker festzustellen ist. 
Aus AnlaI~ eines besonderen Falles hatte sich vor ltingerer Zeit in der Frage 
der ZuverltissJgkeit der Ermittelung dee Weingeistgehalts in Parfiimerien mittels ein- 
facher Spindelung eine ltingere Auseinandersetzung zwischen dem hiesigen Laboratorium 
einerselts und den beteiligten beiden ttauptzolliimtern und den beiden beteiligten 
fiihrenden Firmen andererseits entsponnen. W~ihrend sich das Laboratorium auf 
Grund theoretischer Berechnungen dahin getiui~ert hatte, dal~ die Weingeistermittelung 
unmittelbar aus der Dichte bei Gemlschen yon Branntwein und Estern oder iitheri- 
schen Olen in der iiberwiegenden Mehrzahl der Ftille eine zu hohe, in der Minderzahl 
eine zu niedrige und nut bei einigen wenigen eine richtige Weingeiststiirke ergibt, 
tiui~erte sich die eine Firma dahin, dal~ die Dichten der Ester siimtlich hSher sind 
ats die des Weingeistes, und dal~ erstere daher niemats die Spindelung dahia beein- 
flussen k5nnen, dal~ dutch ihren Zusatz ein hSherer Weingeistgehalt erzielt wird, uncl 
(lie andere Firma dahin, dal~ die kfinstlichen Riechstoffe, die seitens der Firma den 
Parfiimerien und konzentrierten Parfiimerien in einer Menge yon 5--6°/o zugesetzt 
werden, lediglich aus Estern und iitherischen (~len bestehen und bei dem beregten 
Zusatz die Weingelstmenge nicht beeinflussen. Gegeniiber den gegenteiligen Aus- 
ftihrungen des Laboratoriums hat die erstere Firma in einer zweiten _~ul~erung ihre 
frfihere Behauptung welter aufrecht erhalten, eine Beweisfiihrung aber abgelehnt, 
wtihrend die andere Firma yon einer abermaligen J(ul~erung fiberhaupt abgesehen hat. 
Die Frage der Zuverltissigkeit der Weingeistermittelung aus der Dichte ist ffir die 
Untersuchung der Parfiimerlen deswegen yon gro~er Bedeutung, well bei ihrer Aus- 
fuhr gegen Steuervergiitung sowohl eine Schtidigung des Staates als auch eine Sch~- 
digung des Herstellers in Frage kommt. 
Die gegenteillge Behauptung der beteiligten Firmen ist seinerzeit dutch besondere 
Versuche widerlegt worden, und auch die vorliegende Untersuchung hat, wie die Zu- 
41. Band. ~ Ermittelung des Weingeistgehaltes. 197 15. Mai 192t.J 
sammenstellung zeigt, bewiesen, dal~ beim Zusatz yon 5 g Estern, ~therischen 01en 
u. a. zu 100 g Branntweln yon der Dichte 0,8200 die Weingeistermittelung un- 
mittelbar aus der Dichte die wahre Weingeistst~rke ergibt, wenn die Dichte des Zu- 
satzes annghernd 1,16 betriigt, und dal~ bei niederer Dichte des Zusatzes zu hohe 
und bei hSherer Dichte zu niedrige Weingeiststgtrken rhalten werden. Da beim Ver- 
mischen yon Branntwein mit Estern, iitherischen 01en und anderen flfichtigen neu- 
tralen Stoffen, wie diesbeziigliche Versuche erwiesen haben, mit wenlgen Ausnahmen 
wie z. B. beim Zusatz yon Acetaldehyd merkliche Raumverminderungen nicht ein- 
treten, da also die Berechnungen mit den Versuchsergebnissen geniigend fiberein- 
stimmen, lag es nahe, nicht nur ffir die verschiedenartigsten Zus~itze, sondern auch 




Zusammensetzung der Gemische: 
5 g Branntwein -~- 100 g Ester u. ~t. I 
! 
N. , 10 g , @ 
I 50  g , + , ,, 
i~ 100 g ,, + . , 
'~ ~ ,, + to g , 
+_ " " +++i " 
o, ag 
o.+ \ , \  
#ichte de," vergepdele]? &/el + u,'zdcr, vderea flA;chl/~ge,~ 3 'ojPe 
~,g8 
Zusatznmngen festzustellen, bei welcher Zusammensetzung der Gemische die Wein- 
geistermittelung unmittelbar aus der Dichte die wahre Weingeiststiirke rgibt, bei 
welcher Zusammensetzung also die Abweichung der ermittelten yon der wahren Wein- 
geiststiirke + 0 ist. Diese Berechnungen sind ffir Gemische durchgeffihrt worden, die 
aus 5, 10, 25, 50 und 100 g Branntwein yon der Dichte 0,79425--1,0000 und aus 
100, 50, 25, 10 und 5 g Ester yon der Dichte 0,98--1,28 sich zusammensetzen. 
In der vorstehenden graphischen Darstellung eben die Kurven die Zusammensetzung 
der Gemische an, bei der die Abwelchung der ermittelten vonder w/thren Weingeist- 
sti~rke ± 0 ist. [st die Dichte des Zusatzes geringer als die sich aus der Darstellung 
ergebende, so wird ein zu hoher, ist die Dichte hSher, so wird ein zu geringer Wein- 
geistgehalt aus der Dichte der Gemische rmittelt. Der Grad der Abweichung der 
ermittelten vonder wahren Weingeiststi~rke wiichst mi der Entfernung yon dem zu- 
gehSrigen Nullpunkte. 
[Fortsetzung S, 200,] 
198 K. H o e p n e r, [Zeitschr. f Untersuchung 
[d. Nahr.- u. GenuSmi$tel. 
Abweichungen (_+) der ermittelten 
t00 g Branntwein yon der Dichte 0,8200 
und 
:,uy 2,5y ~Vy ¢o, oy 
t 
Zusammensetzung t ier 




~,  , :  , 1,, ~o . ~,, TF. - - - -  @o - - o , :o~,n  
.~- £gst= ~93¢7 
/ 
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- I  
, a+<. :,,~ . ~ ;.~8., ~,o<,2o 
' . ...... 72. ~ /, 0938 
~. ,'~--.-----~,lO- , ~¢- -~- -  . . . . .  0,0:. /:7237 
4o,s 4~n . o,.>,~ . :,.~s :,/~n3 
0,7~ o,h: s,, ~ . ":,,8 :, ~o:,/ 
- i 
0,~7 . 0,93+ g,W - ~ qj:8 
e . :, ,,z - 2, ~z .  ~ 5 6:  
1- 1 
o,59 - ::5~. - 3,17 - ~73 - 
Valerians. Athyl 












1,3906 Trichtoressigs. Athyl 
IN896 Chloroform 
I~6036 Tot rach lo rkoh lensto f f  
il. Band. ] 15. Mai 1921.J Ermitteluug des Weingeistgehaltes. 199 
yon den wahren Alkoholst~irken. 
Branntwein-Estergemische. 
fltichtige Stoffe. 
I00 g Branntwein von der Dichte 0,9000 
und 
Acoton ~ 79g0 ~ ~ ~? g~2 ~ 2~: 
Valerians. Athyl 0,&7~3 ~.~.~,q ~ = ~7.L _ ___~._L't2_.___:-~_i£_ 
Ameisens. ~thy l  gg3q7 - -  .~. q/~q ~ Zz5 ,-~4 ~- 
Essigs. Methyl 0,gq~ ~..~, ~ ~.b~. -~,-: 7___ 
kmyln i t rat  1,00q7 - -  - -  - - - ;-O, 75- - -  .~,~ - 
Milchs. k thy l  gOqZO 4. a, ZJ • 01; ~ ~ ')1 - .0,6 
Oxals. ~thy l  Z0860 . ~ 8 .0, 
Benzoes. Benzyl 7,/237 ~ ~5.- 
Chloressigs. _~thyl g1606 -. 2fl. 9 ~ - ~4t 7 ~ ~5 .0,, 
Salicyls. Methyl g1893 ~.~'8 ~ 7,~5 ~,73 .~, 
Nitrobonzol ~209. !:"3/~q ~ g63 - -  ~YO .~,'9 
Xthylenchlorid 7,Z969 __ ~ =~ Z]_ ~ I - 2. ~8 I . ~ ?6_ ~ .~ 
Trichloressigs. Xthyl q,3e06 [ - "  ~ - 3, 'Z ' ], '2 .0, 7q 
Chloroform 
: . . . . . .  l J Tetrachlorkohlenstoff ~,6036 
[Zeitschr. f Untersuchung 200 K. H o e pner,  Id. Nahr.- u. Oeuu~mittel. 
[Fortsetzung yon S. 197.] 
Beispielsweise zeigt die Spindelung eines Gemisches yon Branntwein und oxal- 
saurem ~thyl (D15 -~- 1,0860) - -  punktierte Linie - -  die wahre Weingelststi~rke an, 
wenn das Gemisch zusammengesetzt is  aus 
100 g Oxal~ither und 100 g Branntwein yon der Dichte 0,798 oder 
50 ,. ,, ,, 100 . . . . . . . . . .  0,828 ,, 
25 ,, ,, ,, 100 . . . . . . . . . .  0,845 ,, 
10 . . . . . .  100 ,, ,, . . . .  ., 0,856 ,, 
5 . . . . . .  100 . . . . . . . . . .  0,860. 
Die ]edigllch aus der graphischen Darstellung gefolgerte Ubereinstimmung der 
ermittelten und der wahren Weingeistst~irken i  Gemisehen der angegebenen Zu- 
sammensetzung wird durch nachstehende Untersuchung best~tigt: 
Oxal~ther . . . . . .  100 g 50 g 25 g 10 g 5 g 
+ ÷ ÷ ÷ ÷ ÷ 
Branntwein . . . . .  100 g 100 g 100 g 100 g 100 g 
Dichte des Branntweines 0,7987 0,8283 0,8453 0,8561 0,8600 
Dichte des Gemisches 0,92108 0,89844 0 ,88348 0 ,87242 0,86812 
Weingeist ] ermittelter . 48,89 58,95 65,41 70,10 71,90 
gehalt [ wahrer . 49,28 58,67 65,05 69,91 71,70 
Abweichung . . . . .  - -  0,89 -~- 0,28 -~- 0,36 -~- 0,19 -I- 0,20 
Ist das Gemisch dagegen aus 10 g Oxal~ther und 100 g Branntwein yon der 
Dichte 0,900 zusammengesetzt, so wird ein zu niedriger Weingeistgehalt, und ist es 
aus 10 g Oxal~ther und 100 g Branntwein yon der Dichte 0,820 zusammengesetzt, 
so wird ein zu hoher Weingeistgehalt aus der Dichte ermittelt. 
Um abet auch den Beweis zu liefern, dal~ die errechnete graphische Darstelhng 
der Beziehungen zwischen den Dichten und den wahren Weingeistst~rken derartiger 
Branntwein-Estergemische allgemein den Tatsachen entspricht, wurden zwei Reihen 
yon Untersuchungen angestellt, bei denen in dem einen Falle 100 g Branntwein yon 
der Dichte 0,8200 und in dem anderen 100 g Branntwein yon der Dichte 0,9000 
mit je 10, 5, 2,5 und 1 g Ester und anderen Zus~itzen verschiedenster A t und Dichte 
versetzt und der Weingeistgehalt unmittetbar aus der Dichte ermittelt wurde. In der 
Zusammenstellung der Untersuchungsergebnisse auf S. 198 und 199 sind ie ermittelten 
wie auch die wahren Weingeiststiirken gleichfal]s nicht angegeben, sondern nur die 
Abweichungen der ersteren yon den letzterem Die mit + 0 bezeichneten Linien geben 
ffir Branntwein vonder  Dichte 0,8200 und 0,9000 und ffir die angegebenen Mengen- 
verh~iltnisse die Dichten der flfichtigen neutralen Bestandteile an, bei denen die Wein- 
geistermittelung unmittelbar aus der Dichte den wahren Weingeistgehalt ergibt. Diese 
Zusammenstellung ermSglicht es, fiir Gemische aus 100 g Branntwein yon der Dichte 
0,8200 und 0,9000 und aus 1 - -10  g fifichtigen Stoffen der verschiedensten Art und 
Dichte die Abweichung der ermittetten yon der wahren Weingeiststiirke und damit 
die wahre Weingelststiirke der fraglichen Gemische festzustel]en. Infolgedessen kSnnte 
eine Ubersicht berechnet werden, die es gestattet, fiir jedes seiner Zusammensetzung 
nach bekannte Branntwein-Estergemisch, also auch ffir jede Parffimerie, die Abweichung 
der Spindelung yon dem tatsfichlich vorhamlenen Weingeistgehalt zu ermitteln. Gibt 
beispielsweise der Hersteller die verbindliche Erkli~rung ab, da~ eine zur Ausfuhr 
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gegen Steuervergfitung vorgeffihrte Parffimerie aus 100 cem Branntwein yon der 
Dichte 0,820 und 5 ccm fliichtigem 01 yon der Dichte 0,920 zusammengesetzt ist,
so berechnet sich die yon der unmittelbar aus der Diehte festgestellten Weingeiststiirke 
abzuziehende Menge, da zu 100 g Branntwein 6 X 0,92 __ 6,7 g fliiehtiges 01 zu- 
0,82 
gesetzt women sind, auf Grund der l~bersieht auf 3,6 g. Will man dieses einfache 
Verfahren an Stelle des immerhin umst~ndliehen, vor allem aber yon grundsi~tzlichen 
Fehlern nicht ~eien Verfahrens der Aussehiittelung m~t Petroleumbenzin - -  Ziffer 12, 
Abs. 2 - -  bei der Abfertigung von Parfiimerien vorschreiben, dann ist es nur er- 
forderlich, erstens eine derartige ~bersieht der Abweichungen der ermittelten Wein- 
geistst/irken yon den wahren aufzustellen und zweitens den Hersteller zur A_bgabe 
einer verbindlichen Erklarung fiber die Zusammensetzung der ~Vare zu veranlassen. 
l I .  Ermittelung des Weingeistgehalts aus der Diehte nach vorherigem Ver- 
diinuen und Aussehiitteln mit Koehsalz. 
(T. B. 1I Zlffer 10.) 
Das Verfahren der Abscheldung der flfichtigen Bestandteile durch Verdfinnen 
und Ausschfitteln mit Kochsalz geht yon der Voraussetzung aus, da~ die Ester, die 
i~therischen Ole und die anderen flfichtigen Stoffe ausgesalzen werden, an die Ober- 
fli~che steigen und elne zusammenh~ingende, scharf abgegrenzte, yon Weingeist freie 
51;ge Schieht bilden, der gesamte Weingeistgehalt dagegen in der ges/ittigten Kochsalz- 
16sung gelSst bleibt. Der in der frfiheren Alkoholermittelungsordnung e thaltene 
Hinweis, dai] in den ausgeschiedenen aromatisehen Bestandteilen Weingeist nicht 
enthalten ist, ist mit vollem Recht in die Teehnischen Bestimmungen icht fiber- 
nommen worden. Dal~ die abgeschiedene 01sehicht yon Weingeist nieht frei ist, 1/iBt 
sieh leieht durch diesbezfigliche Versuche beweisen. Das Vorhandensein yon Wein- 
geist folgt aber auch daraus, da~ beim Aussalzen yon Gemisehen aus Branntwein und 
solehen aromatischen Stoffen, deren Dichte erheblich fiber derjenigen der weingeist- 
haltigen ges~ttigten KochsalzlSsung liegt, die Ester und ~therischen 01e nicht zu 
Boden sinken, sondern allmiihlieh an die O~erfliiche steigen, eine Erscheinung, die 
sich nut dadurch erkl~ren liil]t, dal] die Dichte der flfichtigen Bestandteile durch den 
aufgenommenen Weingeist unter die Dichte der weingeisthaltigen ges~ttigten Koch- 
salzlSsung gesunken ist. Werden beispielsweise 100 ccm eines Gemisehes yon 100 g 
Branntwein vonder Dichte 0,820 und 5 g Ester mit Wasser auf 270 ecm verdfinnt 
und mit Koehsalz ausgesehfittelt, so sinken in der entstehenden weingeisthaltigen 
gesi~ttigten KoehsalzlSsung, deren Dichte ann/~hernd 1,035 ist, die sich ausscheidenden 
Oltropfen erst zu Boden, wenn die Dichte des Esters ann~hernd 1,I0 betr~gt. Wird 
daher ein Gemisch aus 100 g Branntwein (D15 = 0,820) und 5 g salieylsaurem £thyl 
(D~5 = 1,0741) in gleicher Welse ausgesalzen, so inken die sich ausscheidenden 
Oltropfen nicht, wie man erwarten mfii]te, zu Boden, sondern steigen allm~hlich an 
die Oberfl/iche. Liegen die Diehten der in den Branntweinerzeugnissen enthaltenen 
aromatischen Bestandteile fiber 1,00, so tritt entweder eine Trennung tier Schlchten 
nur sehr langsam oder iiberhaupt nieht ein, oder die zu Boden sinkenden 01tropfen 
fliei]en nicht zusammen, soda~ eine einwandfreie Feststellung der yon der 51igen 
Abseheidung eingenommenen Raummenge meist unmSglich wird. Sind die Ester und 
~therischen Ole dutch Verdihmen und Aussalzen scheinbar abgesehieden worden und 
202 K. H o e p n e r, [Zeitschr. L Un~crsuchung 
[d. Nahr,- u. Genugmittel. 
hat sich die untere Schicht Ns zum anderen Tage gekl~irt - -  yon einer Kl~irung 
innerhalb einer Stunde kann nut in AusnahmefMlen die Rede sein - -  so tritt beim 
Zusatz yon 100 ccm Wasser zu der H~ilfte der weingeisthaltigen ges~ittigten Kochsalz- 
15sung im allgemeinen eine starke Trfibung und bisweilen eine betdichtliche 01ab- 
scheidung ein, ein Beweis daffir, dal~ die Abscheidung der die Dichte beeinflussenden 
Ester u. a. nut eine unvollstiindige war. DaI~ diese beim Verdfinnen sieh aus- 
seheidenden aromatischen Bestandteile beim Ubertreiben mit in den Abtrieb iibergehen 
und die Ermittelung der Weingeistst~irke stSren, versteht sieh yon selbst. Bei einer 
Anzahl yon in Wasser verhi~ltnism~iBig leicht 15sliehen Estern und anderen flfichtigen 
Stoffen, insbesondere bei den niederen Fetts~iureestern, die auch den Hauptbestandteil 
der in der sog. Rumessenz enthaltenen aromatischen Bestandteile bilden, findet eine 
Abscheidung fiberhaupt nicht statt. Die LSslichkeit der niederen Ester in der ent- 
stehenden weingeisthaltigen Kochsalzl6sung sinkt namrgemiig mit steigendem Mole- 
kulargewicht, die Menge der Abseheidung ist abet aul~erdem yon der ttShe des Zu- 
satzes und auch in hohem Grade yon der Weingeiststi~rke der erhaltenen Kochsalz- 
15sung abhiingig. So wurden beim Verdfinnen und Aussalzen yon 100 cem eines 
Gemisches aus 100 g Branntwein yon den Dichten 0,820 und 0,880 und 5 g der 
nachgenannten Ester die nacbstehenden Abscheldungen erhalten: 
Bezeichaung Dichte des verwendeten Branntweins 
des 0,820 0,880 
verwendeten Esters Abgesehiedene Raummenge 
Ameisensaures .~thyl . . . . . . . .  0 ccm 0 ccm 
Essigsaures , . . . . . . . .  0 , 0 
Propionsaures , . . . . . . . .  0 ° 0 , 
Buttersaures , . . . . . . . .  0 ~ 3,5 
Valeriansaures , . . . . . . . .  3,5 , 5,5 
Milchsaures ~ . . . . . . .  . 0 ~ 0 , 
Oxalsaures , . . . . . . . .  0 , 0 
Benzoesaures ~ . . . . . . . .  3,0 , 5,5 , 
Zimmtsaures ~ . . . . . . . .  4 ,0  , 5~5 • 
Die nicht ausgeschiedenen Ester gehen naturgem~g beim ~bertreiben der H~lfte 
der weingeisthaltigen gesattigten KochsalzISsung in den Abtrieb fiber und beeinflussen 
die Ermittelung der Weingeistst~irke in der bereits eingehend erSrterten Weise, wobei 
indessen zu berficksichtigen ist, dag der Abtrieb nut die I-I~lfte der ursprfinglichen 
Weingeistmenge enthfilt, und dal~ demgemiig die Beeinflussung der WeingeiststRrke 
eine erheblich andere, gegebenenfalls auch im entgegengesetzten Sinne, ist als bei dem 
unverdiinnten Branntweinerzeugnis. Wird beispielsweise in aus I00 g Branntwein 
von der Dichte 0,820 und 5 g Oxal~ther yon der Dichte 1,086 bestehendes Gemiseh, 
dessen aus der Dichte ermittelte Weingeiststfirke vonder  wahren um -t-0,66 g ab- 
weicht, mit Wasser verdfinnt und ausgesalzen, so weicht, wie aug der Zusammenstellung 
der Untersuehungsergebn~sse ersichtlich ist, die aus der Diehte des Abtriebes sich 
ergebende Weingeiststiirke des Gemisches um - -2 ,43  g yon der wahren St~irke ab; 
wird dagegen ein aus 100 g Branntwein yon der Diehte 0,820 und 5 g Butter~ither 
vonder  Diehte 0,8846 bestehendes Gem]sch, dessen auk der Diehte ermittelte Wein- 
geistst~irke um -~ 3,44 g yon der wahren St~irke abweicht, mit Wasser verdfinnt trod 
ausgesalzen, so weicht die aus der Diehte des Abtriebes sich ergebende Weingeistst~rke 
des Gemisehes um -~ 2,57 g yon der wahren Stiirke ab. 
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Wenn in zwei Branntwein-Estergemischen, die bis auf die erheblich abweiehen- 
den Diehten der Ester die gleiche Zusammenseizung haben, selbst bei einem verh~lt- 
nismiiflig niedrigen Estergehalt sich Untersehiede yon 5 g ergeben, so kann yon Zu- 
verliissigkeit und Brauchbarkeit des Verfahrens keine Rede mehr sein. 
Von einem, aueh mit grunds~itzlichen Fehlern behafteten brauchbaren Verfahren 
kann erwartet werden, dai~ zwei yon der gleichen Person in der gleiehen Weise ausge- 
fiihrte Bestimmungen unter sich fibereinstimmende, wenn aueh falsche Werte liefern. 
INaeh dem in den Teehnischen Bestimmungen gegebenen Beispiel sind aber zwei Be- 
stimmungen, die bei einer wahren Weingeiststiirke des Abtriebes yon 17 Gew.-°/o 
um 1 g voneinander abweiehen, als noch geniigend fibereinstimmend anzusehen, eine 
Abweichung, die ffir 100 g wasserfreien Weingelstes 6 g betr~gt. Auch ist es im 
Hinblick auf die starke Ausdehnung des Weingeistes bedenklieh, Branntweinerzeug- 
nisse bei einem beliebigen W~rmegrade mit einem Mei~zylinder anstatt bei 150 C 
mit ~einer ])ipette abzumessen. Haupts~iehlich auf die Unzuverlfissigkeit dieses bei der 
Abfertigung yon Branntweinerzeugnissen vorgeschriebenen u d fiberdies von den Ab- 
fertigungsbeamten a zuwendenden Verfahrens ist woht die Vorschrift des § 23 der 
Branntwein-Ausfuhrordnung zuriickzufiihren~ dal~ n~mlieh die zur Ausfuhr bestimmte 
Sendung yon der Ausfuhrvergfitung auszuschliel~en ist, wenn die ermittelte Weingeist- 
stiirke oder der ermittelte Weingeistgehalt um mehr als 4 Gew.-°/o hinter den An- 
gaben der Anmeldung zurfickbleibt, w~ihrend es beispielsweise im§  43 des Zucker- 
steuergesetzes heii~t, dal~ eine Bestrafung wegen ttinterziehung der Zuckersteuer nicht 
statthat, wean bei der Vergfitung die Angabe des Zuckergehaltes den bei der Revision 
ermittelten Zuckergehalt um nicht mehr als 0,5°/o fibersteig~, dab also bereits bei 
einem den ermittelten um 0,5°/0 fibersteigenden Zuckergehalt eine Bestrafung wegen 
Steuerhinterziehung eintritt. 
Aus allen diesen Grfinden ist das Verfahren der Weingeistermittelung aus der 
Dichte des aus der ttiilfte der weingeisthaltigen ges~ttigten KochsalzlSsung erhaltenen 
Abtriebes als unbrauehbar zu bezeichnen und zu verwerfen, um so mehr als in den 
Verfahren der Ziffer 12 - -  Verdiinnung und Ausschfittelung mit Petroleumben.zin - -  
und der Ziffer 14 - -  Weingeistermittelung auf chemischem Wege - -  brauchbare und 
zuveri/issige Verfahren zur Verffigung stehen. 
l l I. Ermittelung des Weingeistgehalts yon Parfiimerien, Kopf-, Zahn. und 
MundwKssern. 
(T. B. II Ziffer 12.) 
Im Gegensatz zu der vorher besprochenen Ermittelung des Weingeistgehalts 
mittels einer Brennvorrichtung nach vorherigem Verdiinnen und Aussalzen geht die 
Anleitung zur Ermittelung des Weingeistgehalts yon Parfiimerien usw. yon der Ge- 
wichtsmenge aus. Da die Anmeldung der auszuftihrenden Branntweinerzeugnisse nach 
der Gewichts- wie auch nach der Raummenge rfolgen kann, so empfiehlt es sich, die 
bestehonde Vorschrift der Einfachheit halber dahin abzu~indern, dal~ ]e naeh dem ge- 
stellten Untersuchungsantrage yon der Gewichts-oder von der Raummenge ausge- 
gangen und dadurch die sonst zweeklose Feststellung der Dichte des Erzeugnisses 
und die Umrechnung auf die Raummenge vermieden werdem 
Von der friiheren Vorschrlft in Anlage 21 zur Branntweinsteuer-Befreiungsord- 
nung unterscheidet sieh die geltende Anleitung im wesentlichen icht. :Nur werden 
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bei der Weingeistermittelung i  Parfiimerien an Stelle yon 50 g Wasser 50 ccm und 
an Stelle yon 50 g Petroleumbenzin (tie dieser Gewichtsmenge entsprechende Raum- 
menge - -70  ccm-  vorgeschrieben, und aul~erdem wird etwa vorhandene freie Sfiure 
mit SodalSsung anstatt mit Natronlauge schwach fibersiittigt. 
Ob zum Ausscbfitteln 50 g oder 70 ecru oder nur 50 ccm Petroleumbenzin 
verwendet werden, ist bei der in 50 g oder 50 ccm des Erzeugnisses vorhandenen 
geringen Menge aromatischer Bestandteile belanglos. Anders verhiilt es sich dagegen 
mit dem Zusatz yon 50 cem anstatt der bisherigen 50 g Wasser. 50 g stellen bei 
jedem beliebigen Wiirmegrade stets die gleiche Wassermenge dar, w~hrend 50 ccm 
je nach dem W~rmegrade verschiedene Mengen, beispielsweise bei 20 o C nur 49,91 g 
Wasser darstellen. Wenn auch bei der geringen Wfirmeausdehnung des Wassers 
durch die Einffihrung der Raummenge ln wesentlicher Fehler nicht bedingt wird, 
so lag doch zu der keine Verbesserung bedeutenden Anderung um so weniger Ver- 
anlassung vor, als naeh der Vorsehrift die Parffimerien ohnehin ei gewogen werden 
miissen, und als das Hinzuwi~gen yon 50 g Wasser schnell und ohne Miihe aus- 
ffihrbar ist. Auch dfirfte es sieh bei den Angaben der Gewiehts-und er Raum- 
menge mpfehlen hervorzuheben, ob es auf eine genaue oder nur auf eine anniihernde 
Abmessung ankommt. Dies kann am einfachsten in der Weise erreicht werden, dab 
im letzteren Falle das Wort ,,etwa" oder ,,anniihernd" eingeffigt und im ersteren Falle, 
namentlieh bei Wiigungen, zum Ausdruck gebrachV wird, dab die Gewichtsfeststellung 
auf Zehntel, ttundertstel usw. auszudehnen ist, indem anstatt 50 g gesetzt wird 50,0 
oder 50,00 oder 50,000 g. 
Bei dem Abstumpfen etwa vorhandener freier S~ure mit Natronlauge in geringem 
Uberschu~ besteht die M5gliehkeit, dai~ etwa vorhandene Ester aufgespalten werden, 
und dal~ demgem~i~ ein zu hoher Weingeistgehatt ermittelt wird; bei der Ubers~ttigung 
mit SodalSsung ist diese Gefahr zwar wesentlich geringer, daffir wird abet die frei- 
werdende Kohlensiture in den Abtrieb fibergehen und seine Dichte im umgekehrten 
Sinne beeinflassen, sodal~ also ein zu geringer Weingeistgehalt ermittelt wird. Aus 
diesem Grunde ist das Absmmpfen der freien S~ure mit SodalSsung iiberhaupt zu 
verwerfen und die frfihere Vorsehrift mit der Ab~,nderung wiederherzustellen, dab ein 
Laugeniiberschul3 sorgf•ltig vermieden wird. Zu diesem Zweeke ist entweder in einer 
besonderen Probe unter Verwendung yon PhenolphthaleinlSsung die zur I~eutralisation 
erforderliche Laugemenge f stzustellen und die festgestelite Menge der fiberzutreiben- 
den Probe zuzusetzen, oder die fiberzutreibende Probe ist vorher unter Verwendung 
v6n festem Phenolphthalein zu neutralisieren. 
Die Weingeistermittelung i  e.xtraktfreien Parfiimerien beruht darauf, dal~ beim 
Verdfinnen und Ausschfitteln mlt Petroleumbenzin die aromatischen Bestandteile von 
dem Benzin aufgenommen werden, dal3 mithin die auf die doppelte Gewiehtsmenge 
verdfinnte Parffimerie sich urn die l~[enge der in 50 g der Probe enthaltenen Ester 
und ~itherischen 01e ve~'mindert, und dab die Dichte der unteren Schicht ermitte]t 
und unter Beriicksichtigung ihres Gewichtes der Weingeistgehalt der Probe berechnet 
wird. Die Ausffihrung dieses an sich richtigen Verfahrens leidet nut an dem Fehler, 
dal~ es nicht mSglich ist, das Abwi~gen der 50 g Parffimerie in dem Scheidetrichter 
selbst vorzunehmen, dal~ es vielmehr notwendig ist, die 50 g Parffimerie in einem 
besonderen Gef~il~e abzuw~igen und mltsamt dem zugewogenen oder zugemessenen 
Wasser in den Seheidetrichter fiberzuffihren und nach erfo]gter Ausschfittelung d 
Kl~irung die untere Sehlcht zwecks Wiigung abermals in ein geeignetes Gefii~ fiber- 
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zufiihren. Da~ bei dlesem zweimaligen Umfiillen Vertuste nicht zu vermeiden sind, 
versteht sich yon setbst, und es dfirfte woht den Tatsachen entsprechen, wenn man 
bei sorgf~Itlgem Arbeiten den bei dem iedesmaligen Umffillen yon 100 g entstehen- 
den Verlust auf 0,5 g, also bei zweimaligem Umffillen auf 1 g veranschlagt. Dem- 
gemii~ mul~ zum Ausgleich des unvermeidlichen Versuehsfehlers bei Anwendung yon 
50 g zu dem festgestellten Gewicht der unteren Schicht 1 g hinzugez~ihlt werden. 
Wiirden demnaeh 50 g Parffimerie und 50 g Wasser mit Petroleumbenzin ausge- 
schfittelt werden und wfirde die untere Schicht 96,6 g und ihre Dichte bei 15 o C 0,96052 
2 X 28,18 X (96,6-~ 1! ~___ 55,01 Gew.-°/o betragen, so wiirde sich der Weingeistgehalt zu 100 
berechnen. Zu dem gleiehen Ergebnis wfirde man einfacher auf dem Wege gelangen, 
dal~ zu der unteren Sehicht Wasser bis zu elnem Gesamtgewicht yon 99 g (1 g ist 
an den Gefi~l~wandungen beim zwehnaligen Umfiillen haften geblieben) hinzugeffigt 
und die der Dichte entsprechende Weingeistmenge verdoppelt wfirde. - -  Geht man 
mit Rficksicht auf den Untersuchungsantrag nicht yon der Gewichts-, sondern yon 
der Raummenge aus, und miBt bei 150 C sowohl 50 ccm Parfiimerie als auch 50 ccm 
Wasser ab und l~iftt sie unmittelbar in den Scheidetrichter inflielilen so wlrd infolge 
des nur einmaligen Umfiillens der Verlust nut 0,5 ccm betragen; infolgedessen mul~ 
die untere Sehlcht mit Wasser auf 99,5 ecru - -  die Anbringung einer entsprechenden 
Marke ill einem 100 ccm-MeBkolben diirfte k ine Schwierigkeiten bieten - -  gebracht 
werden. Ein weiterer ~Naehteil des Verfahrens besteht darin, dalii sich bisweilen sehwer 
aufISsbare Emulsionen bilden, dat] auch bei mehrti~gigem Stehen "eine vollstiindige 
Trennung der Schichten nicht eintritt, und dat~ demgem~ die Feststellung der Menge 
der unteren Schicht umn5glich wird. 
Bei den Kopf-, Zahn- und Mundwiissern wird unterschieden zwischen denen, die 
Glycerin, und denen, die Harze oder andere Extraktstoffe nthalten. Im ersteren Falle 
wird aus der Diehte des Abtriebes, falls slch auf ihm eine 01schieht (!) nieht ab- 
geschieden hat, ohne weiteres der Weingeistgehalt der Parffimerie berechnet, wi~hrend 
bei der Abscheidung einer 01sehicht der Abtrieb in der ffir Parffimerien vorgeschrie- 
benen Weise welter behandelt wird; im letzteren Falle wird dagegen das Verfahren des 
Ubertreibens und des Ausschfittelns des auf 100 g aufgeffillten Abtriebes mit Petroleum- 
benzin stets angewendet. Aus welchen Griinden und mit weleher Berechtigung zwischen 
den glycerinhaltigen einerseits und den Harze oder andere Extraktstoffe nthaltenden 
Erzeugnissen andererseits in dieser Weise unterschieden wird, ist nicht ersichtlich. 
Diese unterschiedliche B handlung ist um so weniger gerechtfertigt, als auch die yon 
01schichten freien Abtriebe aus glycerinhaltigen Erzeugnissen in verdfinntem Wein- 
geist 15sliche Ester u. a. enthalten kSnnen, die die Dichte beeinflussen, deren Ab- 
seheidung mittels Petroleumbenzin aber trotzdem ganz oder teilweise mSglich ist. Aus 
diesem Grunde erscheint es geboten, die im 3. und 4. Abschnitt gegebenen Vorschriften 
zu vereinigen und allgemein vorzuschreiben, dal~ bei allen Glycerin, ttarze oder andere 
Extraktstoffe nthaltenden Parffimerien, Zahn-, Kopf. und Mundw~ssern und i~hn- 
lichen Erzeugnissen der auf 100 g bezw. 100 cem gebrachte Abtrieb mit Petroleum- 
benzin auszuschiitteln und in der fiir glycerin- und extraktfreie Parffimerien vorge- 
schriebenen Welse welter zu behandeln ist. 
Wie aus der Zusammensteltung der Untersuehungsergebnisse erh llt, liefert das 
in der Anleitung 12 angegebene Verfahren ~¥erte, die im allgemeinen etwas unter- 
halb des tats~chlich vorhandenen Weingeistgehaltes liegen; nur bei den Erzeugnissen, 
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deren aromatisehe Bestandteile aus in schwaehem Branntwein verh~iltnismtif~ig leieht 
15slichen Estern niederer Dichte bestehen, wird aus den bereits er6rterten Grfinden ein 
h5herer Weingeistgehalt erhalten. Daf~ aul~erdem die Dichte und damit die Weingeist- 
ermitte]ung dureh die L5slichkeit des Petroleumbenzins  Branntwein, die mit steigen- 
dem Siedepunkte des Benzins sinkt und mit steigendem Weingeistgehalt s eigt, und 
durch die LSsliehkeit des Branntweins in Benzin beeinfluf~t wird, ist unzweifelhaft; 
indessen ist, wie diesbezfigliehe Versuche ergeben haben, der Einf|ul~ dieser Weehsel- 
wirkung auf das Untersuchungsergebnis so gering, daf~ er ohne weiteres vernaehlhssigt 
werden kann. Jedenfalls liefert das auf dem Verdiinnen und auf dem Ausschiitteln 
der neutralen fliichtigen Stoffe mit Petroleumbenzin beruhende Verfahren durchaus 
brauchbare Werte und ist dem auf dem Verdiinnen und Aussalzen beruhenden Ver- 
fahren der Ziffer 10 in bezug auf allgemelne Anwendbarkeit und Zuverl/is'sigkeit der 
Ergebnisse welt iiberlegen. Aus diesem Grunde ist das fiir Parffimerien, Kopf-, Zahn- 
und Mundw/tsser vorgesehriebene V rfahren bei allen Branntweinerzeugnissen anwend- 
bar, die neutrale flfichtige Stoffe enthalten, gleichviel ob au$erdem noch Glycerin, 
Harze oder andere Extraktstoffe oder freie S~uren vorhanden slnd oder nicht. 
IV. Ermittelung des Weingeistgehaltes aus der Diehte des nach Verdiinnung 
and Ausschiittelung mit Koehsalz und Petroleumbenzin erhaltenen Abtriebes. 
Bei diesem Verfahren, das in gewissem Sinne eine Verblndung der beiden vor- 
hergehenden Verfahren darstellt, und das seit ltingerer Zeit im hiesigen.Laboratorium 
angewendet worden ist, ist es gleichgiiltig, ob Extraktstoffe in dem Branntweinerzeug- 
nisse enthalten sind oder nieht. Die Weingeistbestimmungen sind in der Weise aus- 
gefiihrt worden, dal~ 50,00 g der Probe mit 100 ccm Wasser und 50 ecru Petroleum- 
benzin versetzt und mit Kochsalz so lange ausgeschfittelt wurden, bis ein kleiner An- 
teil ungel6st blieb. Am anderen Tage wurde die klare, weingeisthaltige gesiittigte 
KochsalzlSsung in einen 300 cem fassenden Kolben abgelassen und das Petroleum- 
benzln zweimal mit je 25 ccm einer gestittigten KochsalzlSsung ausgeschfittelt, bTach 
vollst~ndiger Kltirung wurden die unteren Schichten ebenfalis in den Ko]ben abge- 
lassen, der Kolbeninhalt nach Zusatz yon 50 ccm Wasser abgetrieben, der Abtrieb 
auf 100,00 g gebracht und aus seiner Dichte unter Verdoppelung der festgesteilten 
Weingeiststfirke der Weingeistgehalt des ]~rzeugnisses rmittelt. 
Wie die Zusammenstellung der Untersuchungsergebnisse zeigt, liegen die er- 
mitte]ten Weingeistwerte im allgemeinen unter dem wirklichen Weingeistgehalt und 
weichen in der Mehrzahl der Ffille um weniger ~fls 1 g yon letzterem ab. Die Grfinde 
hierfiir sind hauptsiichlich in der geringeren LSslichkeit des Weingeistes in der ge- 
s~ittlgten Kochsalzl6sung und in seiner dadurch bedingten sttirkeren A_ufnahme durch 
das Petroleumbenzin zu erblicken. Jedenfalls kann gesagt werden, daf~ dieses Ver- 
fahren, trotz seiner grSf~eren Umst~ndlichkeit, im allgemeinen gegeniiber dem ledig- 
lich auf dem Verdiinnen und Ausschiitte|n mit Petroleumbenzin beruhenden Verfahren 
keinerlei Vorteile bietet. 
V. Ermittelung des Weingeistgehaltes mittels ChromsKure ohne  vorheriges 
Ausschlitteln rait ~Natriumsulfat und Petroleumbenzin. 
Die ~Veingeistermittelung auf chemischem ~rege beruht darauf, daf~ der V(ein- 
geist unter bestimmten Versuchsbedingungen yon Kaliumbiehromat und Sehwefelstiure 
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zu EssigsKure oxydiert und der Weingeistgehalt aus dem Verbrauch yon Kalium- 
bichromat berechnet wird. Zu diesem Zwecke wurden 25 ccm der Probe auf 500 ccm 
verdiinnt, 10 ccm dieser LSsung mit 25 ccm 2 N.-KaliumbichromatlSsung d 50 ccm 
50°/0-iger Sehwefels/iure bei Zimmerw/irme oxydi rt und abermals auf 500 ccm ver- 
diinnt. In 50 ccm der verdiinnten LSsung wurde dann die Menge des noeh unver- 
/inderten Bichromats mit einer etwa l[lo N.-ThiosulfatlSsung, deren Wirkungswert durch 
einen blinden Versuch festgestellt wurde, ermittelt und daraus tier Weingeistgehalt 
herechnet. 
Wie aus tier Zusammenstellung der Untersuchungsergebnisse hervorgeht, und wie 
aueh in der anfangs erw~hnten VerSffentlichung betont worden ist, gibt dieses Ver- 
fahren nt, r in den F/illen richtige Weingeistwerte, in denen die flfichtigen neutralen 
Zus/itze der Branntweinerzeugnisse in stark verdiinntem Weingeist unlSslieh oder 
wenigstens ehr schwer 16slieh sind und daher vor der Oxydation durch Verdfinnen 
und Filtrieren ausgesehieden werden kSnnen, oder in denen die aromatischen Bestand- 
teile von dem Kaliumbiehromat-Schwefelsfiuregemisch unter den gew/ihlten Versuehs- 
bedingungen ieht angegriffen werden, wie s z. B. bei Benzol und Chloroform der 
Fal l  ist. Enthalten die Branntweinerzeugnisse dagegen niedere Fetts/iureester, so 
werden erheblieh zu hohe Werte erhalten, well die in ihnen enthaltenen Alkylgruppen 
zu den Fetts~iuren mit gleieher Kohlenstoffatomzahl und etwa in ihnen enthaltener 
Methylalkohol wie auch etwa vorhandene Ameisens~iure und Oxals/iure zu Wasser 
und Kohlens•ure oxydiert werden. Ferner bedingen im allgemeinen die in den 
Branntweinerzeugnissen enthaltenen /itherlschen 01e und unter ihnen besonders die 
leicht oxydierbaren und daher leicht verharzenden zu hohe Weingeistwerte, well 
gerade diese Stoffe schwer auflSsbare Emulsionen hervorrufen, die h~ufig weder durch 
tagelanges Stehen noeh durcl~ Filtrieren behoben werden kSnnen. 
Dieses Verfahren, das nur bei einer besehr/inkten Zahl yon Branntweinerzeug- 
nissen angewendet werden kann und in der iiberwiegenden Mehrzahl der F/tlle zu 
hohe Weingeistwerte liefert, eignet sich demnach ffir die Weingeistermittelung nicht. 
YI. Ermittelung des Weingeistgehalts mittels Chroms~ure n ach vorherigem 
Ausschiitteln mit Natriumsulfat und Petroleumbenzin. 
Der Unterschied zwischen diesem Verfahren der Weingeistermittelung und dem 
vorhergehenden besteht ]ediglich darin, daft die abgemessene Menge des Branntwein- 
erzeugnisses nicht mit Wasser, sondern mit lqatrlumsulfatlSsung auf 500 ccm verdiinnt 
und auBerdem mit 50 ccm Petroleumbenzin ausgeschfittelt wird. Durch die Anwendung 
des i'qatriumsulfats wird die LSslichkeit der aromatischen Bestandteile in dem stark 
verdfinnten Branntwein och welter vermindert und diejenige in Benzin erhSht; auch 
ist die Bildung schwer auflSsbarer Emulsionen ausgeschlossen. 
Die Anwendbarkeit dieses Verfahrens ist, wie die Zusammenstellung der Unter- 
suchungsergebnlsse zeigt, eine fast allgemeine. Nach den bisherigen Erfahrungen 
werden von den in Frage kommenden flfichtigen neutralen Stoffen die niedrigsten 
Glieder der FettsKureester, und zwar Ameisen~ther, Essig~ther und essigsaures Methyl, 
ferner einige andere in schwachem Branntwein leichter 15sliche Ester wie milchsaures 
und oxalsaures _~thyl und endlich die niederen Homologen des Weingeistes, und zwar 
Methylalkohol und das im wesent]ichen aus Propyl-, Butyl- und Amylalkohol be- 
stehende FuselS1, beim Ausschfitteln der Branntweinerzeugnisse mit Natriumsulfat und 
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Petroleumbenzin ur unvollstfindig ausgeschieden. - - Bei Gegenwart erheblicherer 
Mengen Fusel51 wird, wie auch in der erwi~hnten VerSffentlichung ausgeffihrt worden 
ist, der Welngeistgehalt zweckmSt~ig aus der Dichte bestimmt und yon der so ermit- 
telten Weingeistst~rke der nach dem RSse'schen Verfahren gefundene G halt an 
FuselSl, dessen Dichte yon derjenigen des Weingeistes nicht sehr versehieden ist, ab- 
gezogen; fiber die Ermittelung des Gehaltes methylalkoholhattiger Branntweinerzeug- 
nisse an Methyl- und Jkthylalkohol mittels Chroms~ure wird demn~ichst berichtet 
werden. 
Die Menge der in der NatriumsulfatlSsung verbliebenen leichter 15sllchen Ester 
festzustellen, bietet ihre leiehte Verseifbarkeit ein elnfaches Mittel, und da aul]erdem 
dutch Versuehe und dureh theoretische Berechnungen ermittelt werden kann, wieviel 
Biehromat 1 g der genannten Ester zur Oxydation verbraucht, so kann der dem 
Estergehalt entsprechende V rbrauch an Bichromat bezw. Thiosulfat in die Berechnung 
des Welngelstgehaltes ingestellt werden. Eine weitere Fehlerquelle, die allerdings im 
allgemeinen kaum ins Gewicht f~llt, liegt in dem Umstande, dal~ die Natrlumsulfat- 
15sung beim Ausschfitteln mit Petroleumbenzln um die in dem Branntweinerzeugnisse 
enthaltenen aromatischen Bestandteile vermindert wird, und da~ mlthln eine An- 
reieherung des Weingeistes tattfindet, in gleicher Weise, aber in erheblieh geringerem 
Grade, als dies bei der Ermittelung des Weingelstgebaltes in Parffimerlen usw. der 
Fall ist. Wfirde beispielsweise die zu 500 Gem aufgefiillte NatriumsulfatlSsung ach 
dem Ausschiitte]n mit Petroleumbenzin nur 495,5 ccm betragen, so wfirde die ursprfing- 
lieh in 500 cem enthaltene Welngeistmenge nach der Ausscbfittelung in 495,5 ecru 
enthalten sein, sodal3 der in einem aliquoten Teile ermhtelte Weingeistgehalt infolge 
495,5 
der Anreicherung mit 5~O vervielf~ltigt werden mtil~te. Dabei ist aber zu berfick- 
siehtigen, dal~ bei dem Ab]assen der ausgeschfittelten SulfatlSsung in den 500 ccm- 
Kolben ein geringer Teil an den Wandungen des Seheidetriehters h~ngen bleibt. Nimmt 
man dlesen unvermeidliehen Verlust mit 1,5 ccm an, so wfirde er in der Weise auszu- 
gleichen sein, dal~ 1,5 ccm zu der festgestellten SulfatlSsung hinzugez~hlt werden. 
Betr~igt demnach die weingeisthaltige NatriumsulfatlSsung naeh der Aussehfittelung 
495,5 ecru, so mul~ der Weingeistgehalt mit 495,5 -~- 1,5 ~--497 = 0,994 vervielf~ltigt 
500 5v0 
werden. Um also in allen Ffillen mit dem Chroms~iureverfahren ei wandfreie Ergeb- 
nisse zu erzielen, ist erforderlich, erstens die Menge der in der NatriumsulfatlSsung 
verbliebenen Ester und zweitens die Verminderung der SulfatlSsung dutch die Aus- 
scheidung der benzinlSslichen Anteile in Rechnung zu stellen. 
Ob bei der Weingeistermittelung mittels ChromSiture yon der Gewichts- oder 
von der Raummenge ausgegangen wird, ist unter der Voraussetzung, dal~ das Abmessen 
bei 150 C erfolgt, be]anglos und dfirfte sich im allgemeinen ach der gestellten Frage 
richten; indessen ist bei dem starken WhrmeausdehnungsvermSgen hochgradiger B annt- 
weinerzeugnisse dem Abw~gen der Vorzug zu geben. Unter allen Umst~nden ist 
abet mit Rficksicht auf die vorzunehmende starke Verdfinnung sauberes und sorg- 
fiiltiges Arbeiten und die Benutzung eeichter oder doch eichf~thiger Geriite das Haupt- 
erfordernis zur Erzielung zuverlassiger Ergebnisse. 
Unter Berficksichtigung der aufgefiihrten Fehlerquellen ist der Weingeistgehalt 
einer gr61~eren Anzahl von Branntwein-Estergemischen b stimmt worden, d~e sich uus 
100 g BraHntwein von den Diehten 0,8200 und 0,9000 einerseits und 10, 5, 2,5 
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und 1 g Estern der versehiedensten Art andererseits zusammensetzten, und bei deren 
Untersuchung teils yon der Gewiehts- und tells yon der Raummenge ausgegangen 
worden ist. Die Ergebnisse dieser Untersuchung, die die allgemeine Anwendbarkeit 
der Weingeistermittelung auf chemischem Wege, insbesondere aueh bei Gegenwart der 
niederen Fettsi~ure- und anderer in Wasser verh~ltnismiiBig leicht ]Sslieher Ester, be- 
weisen, sind in der nachstehenden Ubersicht zusammengestellt. 
Abweichungen der  mi t te l s  Chroms i iu re - -  unter  Ber i i cks icht igung der in dor 
Su l fa t lSsung verb l iobenen Es termenge und der Raumverminderung ~ er- 
mi t te l ten  you den wahren  Weinge is ts tarken .  
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VI I .  Ermittelung" des Weinge is tgeha l tes  yon Estorn .  
(T. B. I I ,  13.) 
Im Gegensa~z zu der alten Anleitung in Anlage 24 zur Branntweinsteuer- 
Befreiungsordnung, nach der genau 25 g ~(her dureh Kochen mit Kali lauge am 
Riickflu~kfihler verseift wurden, schreiben die Technischen Bestimmungen vor, da~ 
25 g der Probe mit 20 ccm Natrontauge yon der Diehte 1,30 (enthaltend 27 g 
Natriumhydroxyd in 100 g) versetzt und dureh Koehen am Rfickflu~kiihler verseift 
werden. Wird naeh dieser Vorschrift der Weingeistgehalt eines der aufgefiihrten 
Ester, z. B. des Ameisenathers, bestimmt, so ergibt sich, dab auch bei stundenlangem 
N. 21. 14 
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Kochen eine vollst/indige Verseifung nieht eintritt. Geht man der Ursache durch 
Zusatz von Phenolphthate~n nach, so weist die neutrale Reaktion darauf hin, dab die 
zugesetzte Laugemenge unzureicliend war. Die zur Verselfung der im§  71 der alten 
Branntweinsteuer-Befreiungsordnung aufgeffihrten Ester erforderliche Menge l~atronlnuge 
yon der Dieht0 1,300 (~--- 27 g lqatriumhydroxyd in 100 g oder 35 g in 100 cem) 
betr~gt nach theoretischer Berechnung ffir 
l~/atronlauge 
yon der Dichte 1,800 
25 g Ameisen~ither . . . . . . . . .  38,5 ccm 
25 g Butter/ither" . . . . . . . . .  24,7 ,, 
25 g Baldriani~ther . . . . . . . . .  22,0 ,, 
25g  Oxal~ither . . . . . . . . . .  39,2 ,, 
25 g Sebacin~ther . . . . . . . . .  22,1 ,, 
Diese Laugemengen sind aber noch um eln geringes zu niedrig, da dam l~atrium- 
hydroxyd je nach dem Grade der Reinigung mehr oder weniger erhebliche Mengen 
an Verunreinlgungen, insbesondere an l~atriumchlorid, enth/ilt. Aber selbst wenn die 
Laugemenge in der Weise erhSht wfirde, dai] mit Rfieksicht auf den Ameisen~ither 
und Oxat/ither zur Verseifung yon 25 g Ester 59 cem Lauge der gleiehen Stiirke 
anzuwenden w~tren, wfirde die abgeKnderte Vorschrift naeh anderer Richtung verbessert 
werden mfissen. 
Wie bereits betont worden ist, sind die niederen Ester der Fetts/i.uren ~.ie auch 
der Oxalester - -  betreffs des Sebaeinesters stehen Erfahrungen nieht zur Verffigung 
- -  sehr leicht verseifbar. Werden 25 g Ameiseniither mit 100 ccm Wasser und 
50 ccm l~atronlauge yon .der Dichte 1,300 versetzt, so tritt namentlich beim Um- 
schwenken eine kr/iftige Verse[lung unter lebhafter Wiirmeentwiekelung ein, sodas zur 
Vermeidung von Verlusten zweekm~it]ig der Kolben mit einem Riickfluiilkfihler zu 
versehen oder die Umsetzung dureh Wasserkfihlung zu verlangsamen ist. Wird da- 
gegen nach der amtliehen Vorschrift verfahren, so siedet der Ameiseniither auf der 
starken Lauge, wodurch eine innige Beriihrung verhindert und der Eintritt der Ver- 
seifung stark verzSgert wird; erst nach l~ngerem Koehen tritt eine stiirmische Ver- 
seifung ein, sodaI] erhebliche Verluste kaum zu vermeiden sind. In gleicher Weise 
wird Essigfither von verdiinnter Lauge in der K/ilte verseift. Buttersaures und in 
noeh hSherem Grade valeriansaures Athyl werden yon der verdfinnten Lauge in der 
K/~lte nur auSerst langsam oder kaum verseift und werden daher zweckmiil]ig am 
Rfickflut~kfihler mit verdfinnter Lauge gekocht, was um so unbedenklicher ist, als die 
Siedepunkte beider Ester (117 bezw. 1340 C) betr~ehtlieh fiber demjenigen der ver- 
dfinnten Lauge liegen. Der Oxa]/i.ther dagegen wird noch bedeutend Ieichter verseift 
als der Ameisenfither. Werden zu dem mit Wasser versetzten Oxal~ther 50 ccm 
Lauge gegeben, so tritt die Verseifung augenblicklich unter starker Erw~rmung und 
Bildung eines dicken Krystallbreies yon lqatriumoxalat ein, das aueh bei weiterem 
erhebliehen Wasserzusatz nicht in LSsung geht. Die starke Abscheidung des i~atrium- 
oxatats ist natfirlich Veranlassung, dai] die Flfissigkeit beim Ubertreiben stark stSt~t, 
und dal] Verluste eintreten. Da jedoeh der Oxal/~ther so leicht verseifbar ist, daI~ 
er sehon vom Wasser in der W~irme verseift wird, so geniigt es, den Ester mit einer 
grSl]eren, etwa der zehnfachen Wassermenge auf dem Wasserbade inige Stunden bis 
zur vo]lst~indigen LSsung des Esters zu erhitzen und linch dem Erkalten den Kolben- 
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inhalt fiberzutreiben, wobei die gebildete Oxalsfiure vollkommen zurfickbleibt. Da 
jedoch die MSglichkeit gegeben ist, dal~ geringe Anteile unverseiften Oxal~thers fiber- 
gegangen sind, empfiehlt es sich, den Abtrieb nach Zusatz von Lauge noehmals fiber- 
zutreiben. 
Von den in den vorhergehenden Ausffihrungen behandelten sechs Verfahren zur 
Ermittelung des Gehalts an freiem, nicht an S~ure gebundenem Weingeist in, ge- 
gebenenfalls dutch ~bertreiben herzustellenden, Gemisehen von Branntwein und neu- 
tralen fliichtigen Stoffen - -  mit Ausnahme des Methylalkohols und der sogenannten 
FuselSle - -  ist das unter I[ behandelte, auf dem Verdiinnen und Aussalzen mit nach- 
folgendem l~bertreiben beruhende Verfahren ebenso wie das unter V behandelte 
Chroms~ureverfahren oh e vorhergehendes Ausschiitteln mit Natriumsulfat Und Petro- 
leumbenzin als fehlerhaft und unzuverlassig ohne weiteres zu verwerfen; auch die Ein- 
ffihrung des unter IV behandelten, yon dem Wissensehaftlichen Laboratorium bisher 
angewendeten, auf dem Verdfinnen und Ausschfitteln mit Kochsalz und Petroleum- 
benzin und auf dem nachfolgenden ~bertreiben beruhenden Verfahrens dfirfte sieh 
nicht empfehlen. Von den fibrigen drei Verfahren kann die unter I behandelte Er- 
mittelung des Weingeistgehaltes unmittelbar aus der Dichte nur angewendet werden, 
wenn die Zusammensetzung des Branntweinerzeugnisses nach Dichte und Menge so- 
wohl des verwendeten Branntweins als auch des verwendeten flfichtigen Stoffes be- 
kannt ist, und wenn aus einer zu diesem Zwecke aufzustellenden ~bersieht die Ab- 
weichung der ermittetten yon der wahren WeingeiststKrke zu entnehmen und in An- 
rechnung zu bringen ist. Von den anderen beiden Verfahren liefert das unter I I[  
angegebene, auf der Verdfinnung und Ausschiittelung mit Petroleumbenzin beruhende 
in der Mehrzahl der F~lle zu niedrige Werte; indessen lassen sieh die Abweichungen 
der ermittelten yon den wahren Weingeistst/irken dadurch verringern, da$ durch Er- 
hShung des Gewichtes der unteren, wKsserigen Schicht um 1 g bezw. 0,5 ccm oder 
durch Auffiillen der unteren Sehicht auf 99 g bezw. 99,5 ccm der beim zwei- bezw. 
einmaligen Umffillen nicht zu vermeidende Versuehsfehler im wesentlichen ausge- 
glichen wird. Die einwandfreie Feststellung der Menge der unteren Schieht wird je- 
doch durch auftretende Emulsionen h~iufig verhindert. Werden bei dem unter VI 
behandelten Verfahren der Weingeistermittelung mittels Chroms~iure nach vorhergeheri- 
der Ausschfittelung mit ~Natriumsulfat und Petroleumbenzin die in der ~qatriumsulfat. 
15sung verbliebenen Reste yon in Wasser leichter 15slichea Estern und die dutch die 
L5sung der flfichtigen Bestandteile bedingten Raumverminderungen berficksichtigt, so 
werden Werte erhalten, die den wahren Weingeistst~rken ausnahmslos nahe kommen. 
Es kann daher keinem Zweifel unterliegen, da$ die Ermittelung des Weingeistgehaltes 
in Essenzen, Parffimerien, Kopf-, Zahn- und Mundw/~ssern und in allen anderen 
Branntweinerzeugnissen, die Ester, ~therische 01e und andere flfiehtige Stoffe - -  auSer 
Methylalkohol und FuselSl ~ enthalten, nach dem Chroms~ureverfahren derienigen 
nach einem der anderen Verfahren in bezug auf allgemeine Anwendbarkeit und Zuver- 
l~ssigkeit des Ergebnisses bei weitem iiberlegen ist. Ein weiterer Vorzug des Chrom- 
s/i.ureverfahrens liegt in dem Umstande, dag zu seiner Ausffihrung sehr kleine Probe- 
mengen ~ bereits 5 cem ~ genfigen, was namentlieh bei hochwertigen Parfiimerien 
und ~ihnlichen wertvollen Erzeugnissen von nicht zu unterschfi.tzender Bedeutung ist. 
Die Brauchbarkeit beider Verfahren und die ]Jbereinstimmung der nach beiden 
Verfahren erhaltenen Ergebnisse ei an vier aus im Veredelungsverkehr eingeffihrten 
14" 
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ausliindischen Branntwein hergestellten Erzeugnissen dargetan, die kfirzlich auf ihren 
Weingeistgehalt untersucht worden Bind. Auffallend ist, dab bet zwei yon den gleich- 
zeitig entnommenen vier Proben der naeh beiden Verfahren fibereinstimmend fest- 
gestellte Weingeistgehalt yon dem yon der Firma angegebenen erheblich abweicht. 
Allein schon die Dichten und die sich aus ihnen ergebenden Weingeiststiirken weisen 
darauf bin, daffr der yon deren I-Iersteller zu 72,37 und 71,95 Gew.-°/o angegebene 
Weingeistgehalt unmSglieh zutreffen kann. 
l:lezeichnuug . . . . . . . .  Parfiimerie I Parfiimerie II Mundwasser Haarwasser 
Angemeldeter Weingeistgehal~ in ~ 
Gew.-% . . . . . . . . .  . 72,37 81,43 I 81,63 7t,95 
DicMe bet 150 C . . . . . . . .  
WeingeiststKrke . . . . . .  
T. B. II 12 untere Schicht in g 
Weingeistgehait in Gew,-% 


















Die allgemeine Anwendbarkeit und Zuverl/issigkeit der beiden ietz~en Verfahren, 
insbesondere des Chroms/~ureverfahrens, wiirde aueh eine dahingehende Anderung des 
§ 23 der Branntweinausfuhrordnung rechtfertigen, dab die zur Ausfuhr bestimmte 
Sendung yon der Ausfuhrvergiitung auszusehlie$en ist, wenn die Weingeiststarke oder 
der Weingeistgehalt um mehr als 1 Gew.-°/o - -  anstatt der jetzt zugelassenen 4 Gew.-°/o 
hinter den Angaben der Anmeldung zuriickbleibt. 
Im Anschlu$ hieran seien das Verfahren der Weingeistermittelung aus der 
Dichte nach dem Verdfinnen und Ausschfitteln mit Petroleumbenzin und das Chrom- 
s~ureverfahren, das gegeniiber der in der wiederholt erw~ihnten ¥erSffentlichung e- 
gebenen Besehreibung in mehrfacher Beziehung ge/indert und erg/inzt worden ist, 
eingehend beschrieben : 
Y IH .  Anleitung zur Ermitte lung des Weingeistgehaltes aus  der  D ichte  
in Essenzen, Parf i imerien, Kopf.,  Zahn. und Mundw~ssern und anderen 
fliichtige Stoffe enthMtenden Branntweinerzeugnissen.  
1. Ist die zu untersuchende Probe fret von Glycerin, Harzen und anderen 
Extraktstoffen Bowie yon freien S/~uren, so werden je nach dem Untersuchungsantrage 
50,00 g Probe und 50,00 g Wasser in einem KStbchen abgewogen und in einen 
Scheidetrichter fibergeffihrt, oder es werden bet 15 ° C 50 ccm Probe und 50 ecru 
Wasser in einen Scheidetrichter gegeben. Die so mit der gleichen Gewichts- oder 
Raummenge Wasser verdiinnte Probe wird mit etwa 50 ccm Petroleumbenzin mehr- 
mals krS~ftig escbiittelt. Am anderen Tage wird die untere Schicht in ein aus- 
gewogenes KSlbchen abgelassen und auf 99,00 g gebracht oder in einen 100 ccm- 
Megkolben, der bet 99,5 ccm mit einer zweiten Marke versehen ist, abgelassen und 
auf 99,5 ccm gebracht. Der aus der Diehte sieh ergebende Weingeistgehalt ist zu 
verdoppeln. 
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2. Enth/ilt die zu untersucbende Probe Glycerin, Harze oder andere Extrakt- 
stoffe, so sind 50,00 g in einen Siedekolben einzuw/~gen oder 50 ccm - -  bei 150 C - -  
in einen Siedekolben zu geben, mit etwa 100 ccm Wasser zu verdfinnen und nacb 
Zusatz von Siedesteinchen und unter Benutzung eines lang ausgezogenen Vorstoftes 
fiberzutreiben. Der etwa 95 ccm betragende Abtrieb ist mit Wasser auf t00,00 g 
oder auf 100 ecru zu bringen, in einem Scheidetriehter mit etwa 50 ccm Petroleum- 
benzin auszuschiitteln u d in der unter 1. angegebenen Weise welter zu behandeln. 
3. Enthiilt die zu untersuehende Probe freie S/iure, so werden 50,00 g oder 
50 ccm vor dem ~bertreiben unter Verwendung yon wenig festem Phenolphthalein 
mit Normallauge unter sorgf~ltiger Vermeidung jedes l~berschusses neutralisiert, mit 
etwa 100 ccm Wasser versetzt und in der unter 2. angegebenen Weise welter be- 
handelt. - -  Die ~eutralisation der iiberzutreibenden Probe kann auch in der Weise 
erfolgen, da~ in einer besonderen Probe die zur 2qeutralisation yon 50,00 g oder 
50 ccm erforderliche Laugemenge festgestellt und die gleiche Laugemenge der fiber- 
zutreibenden Probe zugesetzt wird. 
IX. Anleitung zur Ermittelung des Weingeistgetmltes m it  t e I s C h r o m s K u r e 
in Essenzen, Parfiimerien, Kopf-, Zahn- und Mundwiissern mid anderen 
fliichtige Stoffe enthaltenden Brauntweinerzeugnissen. 
I. Vorbemerkungen.  
I. Dieses auf der Oxydation des Weingeistes zu Essigsiiure mittels Kalium- 
bichromat und Schwefels/iure beruhende Verfahren ist bei allen extrakt- und s/iure- 
freien wie bei allen extrakt- und s/iurehaltigen Essenzen, Tinkturen, Parffimerien, 
Kopf-, Zahn- und Mundw/issern und sonstigen Branntweinerzeugnissen, die Ester, 
fi.therische Ole und andere flfichtige Stoffe aul]er Methylalkohol und Fusel61 enthalten, 
anwendbar und in bezug auf Zuverl~issigkeit der Ergebnisse dem auf der Verdiinnung 
und Ausschfittelung mit Petroleumbenzin beruhenden Verfahren vorzuziehen. An- 
wesenheit und gleichzeitige Bestimmung yon Acetaldebyd s. Zeitschrift fiir Unter- 
suchung der Nahrungs- und Genut]mittel 1917, 34, 453--466. 
2. Glycerin, Harze, Zucker und andere Extraktstoffe, freie Siiuren und Basen 
sind, gegebenenfalls unter Zusatz yon Alkali oder S~ure, dutch l~bertreiben ab- 
zuscheiden; beim Neutralisieren ist festes Phenolphthalein zu verwenden und jeder 
Laugeniiberschut~ zur Vermeidung etwaiger Verseifung peinlichst zu vermeiden. 
3. Das zu untersuchende Bvanntweinerzeugnis oder der aus ibm erhaltene Ab- 
trieb ist so welt zu verdiinnen, daft 100 ccm nicht mehr als 4 g oder 5 ccm Wein- 
geist' enthalten. 
4. Mit I~ficksicht auf die sich im Verh/iltnis zu der starken Verdfinnung ver- 
vielfiiltigenden unvermeidlichen Versuchsfehler ist sorgfiiltiges Arbeiten und die Be- 
nutzung geeichter oder doch eiehf/ihlger Mefiger/i.te (Kolben, Pipetten, Biiretten) 
erforderlich. Beim [~bertreiben empfiehlt sich zur Vermeidung yon Verlusten die 
Benutzung lang ausgezogener VorstSfte. Auch ist darauf zu achten, daft die Aus- 
gangs- und Versuchsl6sungen unter sich gleiche Wiirmegrade aufweisen. 
5. Da die doppeltnormale KaliumbichromatlSsung leicht auskrystallisiert, ist es, 
namentlich zur kiihlen Jahreszeit, geboten, sich yon der Abwesenheit fester Aus- 
scheidungen zu fiberzeugen. 
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iI. E r fo rder l i che  LSsungen.  
1: Doppeltnormale KaliumbichromatlSsung, enthaltend 98,066 g im Liter. 
2. Schwefels~ure, verdfinnte, hergestellt aus 500 g oder 275 ccm Schwefels~ure 
yon der Dichte 1,84 und 500 ccm Wasser. 
3. ,~NatriumsulfatlSsung, enthaltend 125 g wasserfreies ~atriumsulfat im Liter. 
Die LSsung ist gegebenenfalls zu neutralisieren. 
4/JodkaliumlSsung, enthaltelld 100 g im Liter. 
5. NatriumthiosulfatlSsung, annahernd 1/lo-normal, enthaltend 25--27 g im Liter. 
I IL Aus f i ih rung  der Untersuchung.  
Je naeh dem aus der Dichte zu sch~tzenden Weingeistgehalt werden 25 oder 
50 cem Probe in ein ausgewogenes, mit etwa 25 cem Wasser beschiektes KSlbehen 
gegeben, ausgewogen und mlt ~atriumsulfatlSsung unter sorgfMtigem :Naehspfilen zu 
500 ccm verdfinnt. Geht man yon der Raummenge aus, so migt man 25 oder 
50:ecru bei":15D Cab und l~l~t sic unmittelbar in die NatriumsulfatlSsung einflieSen. 
Ist ein Ubertreiben erforderlich, so wendet man zum ~Tbertreiben 25 oder 50 eem an, 
wi~gt sie gegebenenfalls aus, treibt etwa 75 ccm fiber und fiillt den Abtrieb mit 
NatriumsulfatlSsung auf 500 cem auf. - -  Die zu 500 ccm aufgeffillte Natriumsulfat- 
15sung ~vird mit. 50 ccm' Petroleumbenzin mehrmals kr~iftlg durchgeschfittelt. Naeh 
vollst~indiger ,Trennung wird die SulfatlSsung in den benutzten 500 ccm-Kolben ab- 
gelassen und die durch die in Benzin 15slichen Anteile bedingte Raumverminderung 
in der Weise festgestellt, dag man aus einer mit Benzin gefiillten MeSpipette die 
Flfissigkeit auf die Marke einstellt, wobei der durch unvermeidliehen Verlust beim 
Umffillen bedingte Versuchsfehler mit 1,5 ecru in Reehnung zu stellen ist. Der 
Inhalt des Mei~kolbens wird in den Scheidetriehter zurfiekgeffihrt und abermals mit 
50 cem Benzin kr~iftig ausgeschiittelt. Am anderen Tage wird die vSllig k!are 
LSsung gr5$tenteils abgelassen. 10 ccm dieser LSsung werden zu 25 cem doppelt- 
normaler KaliumbichromatlSsung gegeben, mit 50 ecru verdfinnter Schwefelsi~ure ver- 
setzt und unter der Wasserleitung ekiihlt. Nach 2---3 Stunden wird dss Gemisch 
unter sorgf~ltigem :Nachspfilen des UmsetzungskSlbchens i  einen 500 cem-Megkolben 
fibergeffihrt und zur Marke aufgeftillt. 50 ecru der LSsung werden mit 20 ccm Jod- 
kaliumlSsung versetzt, naeh Verlauf yon 10--15 Minuten mit etwa 100 ccm Wasser 
verdfinnt und mit NathriumthiosulfadSsung unter Verwendung von StiirkelSsung 
titriert. Der Titer der ThiosulfatlSsung ist dutch einen blinden Versuch festzustellen, 
indem 25 cam doppeltnormale KaliumbiehromatlSsung in gleicher Welse behandelt 
werden. 
Zur Feststellung, ob in der zur Oxydation verwendeten NatriumsulfatlSsung 
noeh geringe Mengen in Wasser verhiiltnism~ii~ig leichtlSslieher Ester vorhanden sind, 
werden 200 ccm SulfatlSsung mlt 10 ecru Normallauge versetzt und am anderen 
Tage die zur Spaltung etwa vorhandener Ester verwendete Laugemenge durch Titration 
mit NormatsKure festgeste|lt. Ein Laugeverbrauch bis zu 0,2 ccm bleibt zweekm~i$ig 
au$eraeht. 
IV. Bereehnung des Weinge is tgeha l ts .  
1. Aus der Gleichung: 
3 CH a . CH~. OH ~ K~Cr207 -~- 8 H~SO 4 ~--- 3 CH a . COOH 
--~ 2 Cry(SO4) a . K~SO 4 -~ 11 H~O 
folgt, dal~ 3 ~ 46,048 g Weingeist ~ 2 X 294,2 g Kaliumbiehromat, 
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23,024g Weingeist ~ 98,066 g Kaliumbiehromat oder 1000 ccm 2 N.-Kalium- 
biehromatlSsung und 
1,1512 g Weingeist ~ 4,9033 g Kaliumbiehromat oder 1000 ecru i/lo N.-Kalium- 
bichromatlSsung bezw. 1/lo N.-NatriumthiosulfatlSsung sind. 
Mithin ist 1 ccm 1]io ~.-KaliumbiehromattSsung bezw. 1 ecru I/io ~.-Natrium- 
~hiosulfatlSsung ~ 0,0011512 g Weingeist. 
2. In ihnlicher Weise berechnet sich, dal~ 1 cem ~/10 N.-Bichromat- bezw. 
ThiosulfatlSung : -
0,001233 g ameisensaures ~thyl, 
0,001233 g essigsaures Methyl, 
0,0022 g essigsaures A_thyl, 
0,001475 g milchsaures Athyl und 
0,00146 g oxalsaures J~thyl 
~st. Da ferner 1 cem 1/lo Normallauge ~--- 
0,0074 g ameisensaures A, thyl, 
0,0074 g essigsaures Methyl, 
0,0088 g essigsaures Athyl, 
0,0118 g milehsaures A_thyl und 
0,0073 g oxalsaures ~thyl 
~st, so folgt, da~ 1 cem 112o N.-Lauge beim Vorhandensein yon 
ameisensaurem A.thyl ~ 6,0 ccm 1/io N.-Thi0sulfatlSsung 
essigsaurem Methyl ~ 6,0 , . . . . .  
essigsaurem Athyl ~ 4,0 . . . . . .  
milchsaurem A_thyl ~ 8,0 . . . . . .  
oxalsaurem Athyl ~--- 5,0 . . . . . .  
ist. Da aber im allgemeinen icht bekannt sein wird, weleher der genannten oder 
weleher andere in ~Vasser verhgdtnism[ii~ig leicht 15sliche Ester in der Natriumsulfat- 
15sung enthalten ist, so empfiehlt es sich, ffir die Berechnung im atlgemeinen den 
Ameisen[ither zugrunde zu legen, weil er am hi~ufigsten vorkommen, yon den haupt- 
sichlich in Frage kommenden Estern die grSSte LSsliehkeit in der weingeistsehwaehen 
SutfatlSsung aufweisen und die mittlere Linie zwisehen den aufgeffihrten Estern halten 
dfirfte. Daher sind im allgemeinen ftir 1, ecm~ i/lo ]N.-Lauge 6 cem 1/so N.-Thiosul- 
fatlSsung in Rechnung zu stellen. 
3. Be isp ie l :  Von einem Branntweinerzeugnis, das neben Ameisenather Ex- 
traktstoffe und freie S~ure enthielt, und dessert Diehte (~ 0,88) auf einen 40 g in 
100 eem fibersteigenden Weingeistgehalt sehliegen liel~, wurden 25 ccm (~--21,582 g) 
nach Zusatz yon etwa 75 ccm Wasser und naeh Neutralisation abgetrieben, der etwa 
75 ccm betragende Abtrieb mit NatriumsulfatlSsung auf 500 em gebraeht und mit 
Petroleumbenzin ausgeschiittelt. Die Raumverminderung betrug 2,5 ccm, so daI~ unter 
Berfieksichtigung des unvermeidliehen, anniihernd 1,5 cem betragenden Verlustes 
2 ,5 -  1,5 = 1,0 ecm Ameisen[ither yon dem Benzin gelSst worden sind. ES hat 
demnach eine Anreieherung des Weingeistes um 1 X 100 500 = 0,2°/o stattgefunden und 
infolgedessen ist die ermittelte Weingeistmenge mit 497,5 -~-1,5 __ 499 - -  0,998 zu 
500 500 
vervielf~ltigen. 
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200 cem SulfatlSsung (~ 10 ccm Branntweil~erzeugnis) verbrauchten zur 
Verseifung des in ihr verbliebenen Ameisenhthers 10~ 5,7 ~ 4,3 ecru N.-Lauge, 
100 ccm Branntweinerzeugnis demnach 10 X 4,3 X 10 ~ 430 cem 1/lo N.-Lauge, 
die beim Vorliegen yon Ameisen~ther 430 X 6 ~ 2580 ccm I/~o N.-BiehromatlSsung 
entsprechen. 
10 ccm Sulfatl5sung (~0,5  cem Branntweinerzeugnis) wurden nach der 
Oxydation zu 500 ccm aufgeffillt. 50 ccm dieser LSsung (~ 0,05 ccm Branntwein- 
erzeugnis) verbrauchten zur Oxydation die 47,15 - -  17,55 ~-- 29,60 ccm Thiosulfatl5sung: 
oder die 2.q,6o X 50 ~ 31,39 ccm 1/lo N.-ThiosulfatlSsung entsprechende Menge Bi- 
47,15 
31,39 X 100 
chromat., 100 ccm Branntweinerzeugnis demnach 0,05 - -  62780 ccm 1/1o ~.-Bi* 
chromatlSsung. 
Mithin sind zur Oxydation des in 100 ccm Branntweinerzeugnis enthaltenerr 
Weingeistes, also abzfiglieh der zur Oxydation des Ameisen/itherrestes verbrauchter~ 
2580 ecru, 62780-  2580 ~ 60200 ccm I/io ]~.-BichromatlSsung verbraucht women. 
Da 1 ccm 1/lo :N.-Bichromatl5sung 0,001t512 g Weingeist entspricht, so sind in 
100 eem Branntweinerzeugnis 60200 X 0,0011512 ~ 69,30 g und unter Beriicksich- 
tigung der 0,2 °]o betragenden Anrelcherung 69,30 X 0,998 ~ 69,16 g und in 100 g 
69,16 :K 25 
Branntweinerzeugnis 21 ,58~ ~ 80,12 g Weingeist enthalten. 
Bestimmung VOll Methylalkohol neben Athylalkohol in 
Branntweinen, Arznei- und kosmetisclmn Mitteln u. dergl. 
mit Hi]re des Z eii~'schen Eintauchrefraktometers. 
Yon 
W. Lange und G. Reif. 
Mitte i lung aus dem ChemischenLaborator ium desRe ichsgesundhe i tsamtes  
in Berlin. 
[Eingegangen am 14. M~rz 1921.] 
Unter den physikalischen Konstanten des _~thyl- und Methylalkohols eignerr 
sieh besonders die Lichtbrechungsexponenten als Grundlage ffir eine Bestimmung des 
Mengenverh~iltnisses in Gemischen dieser beiden Alkohole, weil sie im Gegensatz u 
den fibrigen physikalischen Konstanten - -  z. B. Siedepunkt und spezifischem Gewicht - -  
verh~ltnismfil~ig welt auseinander liegen und auch mit Hilfe des Z eii~'schen Eintaucb- 
refraktometers leicht und genau ermittelt werden kSnnen. Der Brechungsexponen~ 
des _~thylalkohols (nl~) betr/~gt n~mlich 1,3619, der des Methylalkohols 1,32971), 
entsprechend 92,3 und 6,0 Skalenteilen des Zeil~'sehen Eintauchrefraktometers. Es
lag daher nahe, diesen Apparat fiir den gedachten Zweck zu verwenden, und es sin4 
derartige Vorsehlage auch sehon gemaeht worden. So haben A. E. Leach und 
~) Landolt -BSrnste in,  Physika]isch-Chemische Tabellen 4. Aufl. S. 1022. 
